REPUBLIQUE FRANCAISE 



<fi) N° de publication : 2 344 577 



iuctitiit imnnuAi * A n ' uti,ise r Q ue P° ur ,es 

INSIITUT NATIONAL commandes de reproduction). 

DE LA PROPRIA INDUSTRIES 



PARIS 



DEMANDE 
DE BREVET D'INVENTION 



N°77 07771 



© Proo£d6 d'hydrogdnation de polymeres d'ol6f ine pour la production dliuiles blanches. 



© Classification Internationale (Int. a. 2 }. C 08 F 8/04, 10/08// A 61 K 47/00. 



Date de depot 16 mars 1977, a 10 h 56 mn. 

@) © ® Priorite revendiquee : Demande de brevet ddposSe dans le Grartd-Duchi de Luxembourg 
le 16 mars 1976, n. 74.571 au nom de la demanderesse. 



@ Date de la mise a la disposition du 

public de la demande B.O.P.I. — «Listes» n. 41 du 14-10-1977. 

(7i) Deposant : LABOFINA S.A., r6sidant en Belgique. 



Invention de : Guy F. S. Debande, Raymond M. Cahen et Jacques F. J. Grootjans. 

||) Titulaire : Idem @) 

-3) Mandataire : M. Lordonnois, B.P. n. 4. 91230 Montgeron. 



D 



Vente des fasdcules a'l'IMPRIMERIE NATIONALS, 27. rue de la Convention - 75732 PARIS C£DEX 15 



1 



2344577 



La prgsente invention se rapporte a un procede d'hydroggnation 
de polymeres d'olgfine § 4 atomes de carbone pour prgparer des produits incolo- 
res, inodores, stables & la chaleur et au stockage et repondant aux specificati- 
ons des huiles blanches et mgdicinales. 
5 Ggneralement, les huiies blanches sont prepares par purifica- 

tion de fractions petrol i§res comportant le plus souvent des huiles lubrifiantes. 
Ce procedg conprend habituellement deux § tapes : une desulfuration suivie d'une 
hydroggnation sous des conditions operatoires tres sev&res. De plus, elles peu- 
vent Stre utilisges ou mises en contact avec des produits alimentaires pour au- 
10 tant qu f elles satisfassent aux conditions requises par l f un ou plusieurs des 
tests suivants : DAB VII, "BP acid test' 1 et EDA. 

On a deja proposg de purifier du polybutgne par hydrogenation, 
le but recherche 6 tant de rendre ce polybut^ne incolore et sensiblement inodore, 
en vue de certaines utilisations, par exemple comme produit de substitution du 
15 squalane naturel dans les cosmetiques. Cependant, le produit obtenu etait loin 
de rgpondre aux exigences des huiles blanches. En effet, l'indice d'iode du 
produit hydrogeng, qui est une grandeur qui caractSrise le degrg d T insaturation 
du produit, reste beaucoup trop glevg. On peut citer, a cet effet, le brevet 
des E.U.A. n° 3 100 808 qui enseigne 1 'hydroggnation d f Am polybutdne, S une tem- 
20 perature con^rise entre 60 et 350°C, a une pression comprise entre 3,5 et 210 
kg/cm 2 , en prgsence de nickel, de palladium ou de platine sur un support d'alu- 
mine, mais l'indice d'iode du produit hydrogeng est superieur a 1. Un tel indi- 
ce d'iode est absolument trop glevg pour que le produit hydroggng rgponde aux 
conditions requises des huiles blanches. 
25 Le but de l 1 invention est un nouveau procedg amSliore d f hydro- 

ggnation de polyroeres d'olgfine S 4 atomes de carbone en produits repondant aux 
specifications sgvSres des huiles blanches. 

On a maintenant trouvg que si I 1 on effectue l f hydrogenation d r 
un polymere d'olgfine 5 4 atomes de carbone en une seule etape, en prgsence d'un 
30 catalyseur qui consiste en platine et en un support d'alumine ayant un volume 
total de pores d'au moins 0,25 ml/g et dont 90 a 98% de ce volume total sont dis- 
tribues autour d'une dimension moyeime infgrieure a 100 A, le produit hydroggng 
obtenu a un indice d'iode infgrieur ou ggal a 0,26. De plus, on atteint ce rg- 
sultat remarquable m&ne quand le procgdg d' hydrogenation est conduit sous des 
35 conditions opgratoires nettement moins sgveres que dans les procgdes antgrieurs. 

Le procede d' hydrogenation de polymeres d'olefines a 4 atomes 
de carbone de la presente invention consiste essentiellement S hydroggner les 
dits polymeres en presence d'un catalyseur consistant en platine et en un support 
d f alumine ayant un volume total de pores d f au no ins 0,25 ml/g et dont 90 a 98 % 
40 de ce volume total sont distribugs autour d'une dimension moyenne infgrieure 3 
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100 A, § me temperature comprise entre 200 et 250°C, a une pression comprise en- 
tre 40 et 120 kg/cm 2 , a une vitesse spatiale liquide horaire comprise entre 0,25 
et 4 hr" 1 et avec un rapport hydrogene ipolymere compris entre 250 et 6000 Nl/1, 
le produit hydroggng obtenu ayant un indice d'iode infgrieur ou egal 5 0,26. 

Le fait d' obtenir un indice d'iode aussi faible est tout S feit 
inattendu sous des conditions opgratoires relativement modgrees, car il est bien 
connu que pour obtenir un tel indice d'iode il faut appliquer une temperature 
beaucoup plus glevge. De plus, panni les procedgs connus d'hydroggnation de po- 
lybut§ne, un tel indice d'iode n'a jamais gtg atteint. 

Les termes "polymeres d'olgfine S 4 atomes de carbone" se rap- 
portent non seulement aux polymeres de butene, mais aussi aux polymeres d'isobu- 
tene et aux copolymeres de butene et d'isobutene se presentant sous la forme de 
produits liquides ou de produits huileux. II s'agit genlralement de polymeres 
dont les poids molgculaires sont de l'ordre de 300 a 2000. 
15 Selon les techniques coimues d'hydrogenation de polybutene, on 

utilise ggneralement du nickel ou du palladium comme catalyseur, ces deux metaux 
donnant souvent de meilleurs resultats que le platine. De plus, si l'on conside- 
re les precedes d'hydroggnation de fractions petrolieres pour la preparation d' 
huiles blanches, le palladium est prgfgrg au platine. 

Le catalyseur d'hydrogenation de la presente invention consiste 
en platine et en un support d'alumine. Le support d'alumine doit §tre un support 
monomodal ayant un volume poreux total d'au moins 0,25 ml/g et dont 90 S 98% de 
ce volume total sont distribu6s autour d'une dimension moyeime infer ieure S 100 
A. Le plus souvent, la dimension des pores est comprise entre 50 et 90 A. 
2 5 Les dimensions moyennes des pores, ainsi que les pourcentages 

de pores distribues autour de ces dimensions, sont des conditions operatoires 
6troitement liees et le fait de ne pas respecter 1' une ou 1' autre de ces condi- 
tions conduit a obtenir un produit qui ne repond plus aux exigences des huiles 
blanches, comme on le montre dans plusieurs exemples comparatifs. 
30 La quantitg de platine prgsent dans le catalyseur est gengrale- 

ment comprise entre 0,1 et 1,0% en poids et notamment entre 0,3 et 0,7% en poids 
basg sut le poids total de catalyseur. 

La composition catalytique de la presente invention peut §tre 
prgparee selon les techniques conventionnelles d' imprggnation. D'une manidre 
35 typique, un composg soluble de platine est imprggng sur la matiere de support au 
moyen d'une solution aqueuse. Le composg soluble sert de prgcurseur du composg 
mgtallique de telle maniere que, par traitement chunique ou par traitement ther- 
mique, le compose mgtallique dgsirg est formg sur le support. L' imprggnation 
pourra se faire ggalement par d'autres techniques conventionnelles selon lesquel- 
les les particules du support sont imprggnSes, immergges, mises en suspension ou 
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introduces d'une autre maniere dans la solution d'inprggnation pour absorber un 
compose soluble comprenant le platine. D'autre part, le catalyseur peut se pre- 
senter sous diffgrentes formes, notamment sous forme de granules, extrudes, cy- 
lindres, particules, billes ou poudre. Le procgdg d'hydroggnation de Vinventi- 
5 on peut en effet etre mis en oeuvre en utilisant toute technique catalytique se- 
lon un procgdg discontinu ou un procgdg continu et, dans ce cas, soit en lit fi- 
xe, soit en lit mobile, soit en lit fluidisg. 

Les conditions operatoires de tempgratures et de pressions aux- 
quelles on effectue le procgdg d'hydrogenation sont etroitement liges. De plus, 
10 il est Men connu que l'hydrogenation est d'autant plus complete et done que 1' 
indice d'iode du produit hydroggng est d'autant plus faible, que la tempgrature 
et la pression sont glevges. Selon la prgsente invention, on peut hydroggner le 
polybutene a une tempgrature comprise entre 200 et 250°C et notamment entre 200 
et 230°C pour obtenir un produit hydroggng ayant un indice d'iode aussi faible 
15 que 0,26, sans pour autant appliquer une tres forte pression, cette pression g- 
tant de l'ordre de 75 kg/cm 2 . D'autre part, on peut appliquer une pression aussi 
faible que 40 kg/cm 2 et obtenir ggalement un produit hydroggng ayant un tres fai- 
ble indice d'iode, sans pour autant que la tempgrature dgpasse 250°C. La tempe- 
rature est ainsi gengralanent comprise entre 200 et 250°C et la pression entre 
20 40 et 120 kg/cm 2 . Ces deux variables sont choisies de facon a obtenir un produit 
hydrogeng ayant un indice d'iode infgrieur ou ggal a 0,26. De telles conditions 
de tempgrature et de pression sont nettement plus douces que celles utilisges 
dans les procgdgs d'obtention d'huiles blanches dans lesquels, notamnent la pres- 
sion doit au no ins etre de 130 kg/cm . 
25 Les autres conditions opgratoires telles que la vitesse spati- 

ale liquide horaire et le rapport hydrogene:polymere ont ggalement une influence 
sur l'indice d'iode et done sur le degrg d'hydrogenation du produit obtenu, mais 
cette influence n'est pas aussi iinportante que celle due a la tempgrature ou a 
la pression. Ggngralement, la vitesse spatiale liquide horaire est comprise en- 
30 tre 0,25 et 4 hr" 1 et le plus souvent entre 0,5 et 2 hr" 1 . Le rapport hydroge- 
ne:polymere varie habituellement entre 250 et 6000 Nl/1 et des rapports encore 
plus glevgs peuvent etre utilisgs mais sans, en retirer un avantage significatif . 

Les produits hydroggngs obtenus ont gtg sounds au "BP acid test 
au test DAB VII ainsi qu'au test FDA en vue de leur utilisation comme huiles blan- 

35 ches et huiles mgdicinales. 

Le test DAB VII exige que le produit soit testg dans une cellu- 
le de 1 an pour 1'absorption des rayons ultra-violets a 275, 295 et 300 nanome- 
tres. Le maximum d'absorption a chaque longueur d'onde doit Stre infgrieur a 

1,6, 0,2 et 0,15. . 
4Q Le "BP acid test" consiste en un dosage colorimetrique par ex- 
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traction au moyen d'acide sulfur ique des matidres carbonisables dans une paraf- 
fine liquide. Les indice? color ingtriques § ne pas d^passer selon l'gchelle Lo- 
vibondT sont 2,5 en rouge et 6,5 en jaune lorsque les essais s'effectuent en cel- 
lules de 10 nan, 

Le test FDA consiste en trois essais dont le premier concerne 
le dosage des matieres carbonisables par colorim§trie, les indices color im£tri- 
ques a ne pas dSpasser selon l f §chelle Lovibond sont 2,1 en rouge et 9 en jaune; 
le deuxieme essai concerne le dosage des produits sulfures et le troisiSme consis- 
te a d6terminer Fabsorbanee des rayons ultraviolets de l'extrait £ la DMSO du 
produit a tester, cette absprbance ne pouvant etre super ieure a 0,1 pour des lon- 
gueurs d f onde conprises entre 260 et 350 nanometres, lorsque l f essai est effec- 
ts dans une cellule de 1cm. 

Les exeraples suivants perraettront de mieux illustrer les avan- 
tages et caracteristiques de la prSsente invention, sans pour autant en limiter 
la portSe. 

Exemple 1 : On a pr§par€ un catalyseur d T hydrog£nation dont le support 
est une alumine sous forme de billes de 1,5 mn de diametre. La surface spec if i- 
que est de 209 m2/g, Le volume poreux total est de 0,51 ml/g et dont 0,50 ml/g, 
so it 98% de ce volume total, est distribu6 autour d'une dimension moyenne de 65A. 

Apres sSchage a 120°C de 100 g de support aluminique dgcrit ci- 
dessus, on impregne ce support avec 100 ml d'une solution aqueuse d'acide chlo- 
roplatinique contenant 3 g d'acide cl)loroplatinique. Apr§s une heure d 1 impregna- 
tion, on dipose le catalyseur sur un Buchner de fagon S Sliminer rapidement l f ex- 
cSs de solution impr6gnante. On place le catalyseur humide dans une 6tuve et on 
le s§che a 120°C. Le catalyseur est ensuite calcinS a l'air a 500°C et r6duit 3 
l'hydrogdne a 500°C. Le catalyseur rgduit contient 0,59% en poids de platine. 

Avec ce catalyseur, on a effectu£ 1'hydroggnation en contirru 
d'un polybutene ayant les caracteristiques indiquSes dans le Tableau I. 

Tableau I 

Caract^ristiaue . MSthode de determination 



v»q.i. q-\^ uwx »i>«j -i-v^iaw ^ * ■— ' ~~ 

Densitg 15/4°C ASIM D 1298 0,838 

Viscositg a 37,8°C (cS) ASIM D 445 27,34 

§ 98,9°C CcS) ASTM D 445 4,88 

a 37,8°C (SSU) 127 

Indice de viscositg ASTM D 2270 110-111 

Poids moleculaire 650 

Couleur Saybolt ASTM D 156 +18 

Indice d'iode IP 84 128,3 



Le Tableau II indique les conditions opgratoires sous lesquel- 
les l'bydroggnation a gtg effectuSe, ainsi que les proprigtgs du produit hydro- 
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gene obtenu dans chaque cas. 

A titre de coinparaison, on a effectue 1'hydrogenation du poly- 

butene,dont les caracteristiques sont decrites dans le Tableau I, avec des cata- 
lyseurs dont le support ou le metal qui y est depose n'est pas conforme a la des- 
cription de la presente invention. 

Dans l'essai comparatif A, on ateste un catalyseur dont le sup- 
port est constitue de billes d'alumine de 1,5 nm de diametre, ayant un volume 
poreux total de 0,87 ml/g et dont 0,58 ml/g, soit 67% de ce volume poreux, est^ 
distribue autour d'une dimension itoyeime de 200 A. Sur ce support, on a depose 
du platine selon un procede connu et le catalyseur fini contenait 0,78% en poids 
de platine. 

Dans l'essai comparatif B, on a testS un catalyseur dont le 
support est constitue de granules d'alumine ayant un volume poreux total de 0,40 
ml/g et dont 0,25 ml/g, soit 62% de ce volume poreux, est distribue autour d'une 
15 dimension moyenne de 60 A. Sur ce support, on a depose du palladium selon un 
precede connu et le catalyseur fini contenait 0,55% en poids de palladium. 

Tableau II 
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Caract§ristique 
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s a i 




1 


2 


A 


B 


C 


230 


200 


200 


230 


230 


1 


1 


1 


1 


1 


100 


75 


75 


100 


100 


300 


300 


300 


300 


300 


0,838 


0,838 


0,838 


0,838 


0,838 


27,34 
4,88 
127 


27,34 
4,88 
127 


27,34 
4,88 
127 


27,34 
4,88 
127 


27,34 
4,88 
127 


110-111 


110-111 


110-111 


110-111 


110-111 


+ 30 


+ 30 


+ 30 


+ 30 


+ 30 


0,12 


0,26 


0,78 


3,5 


1,8 


passe 
1,5 R 
l 3,6 J 


passe 
x 2,5 R 
^•6,5 J 


ne 

passe 
pas 


ne 
passe 
pas 


ne 

passe 
pas 


0,05 
0,01 
0,01 


0,12 
0,02 
0,01 


0,15 
0,03 
0,02 


0,5 

0,07 

0,04 


0,2 

0,05 

0,03 
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Tenperature (°C) 

Vitesse spatiale _-j 
liquide horaixe (hr ) 

Pression (kg/cm ) 

Rapport hydrogSne/ 
polymere (KL/1) 

DensitS 15/4°C 

Viscosit§ 

a 37,8°C (cS) 

a 98,9°C (cS) 

a 37,8°C CSSUD 

Indice de viscositg 

Couleur Saybolt 

Indice d'iode 

BP acid test 



DAB VII 
cellule 1 cm 275 nm 
295 ran 
300 nm 



200 
1 

75 
300 

0,838 

27,34 
4,88 
127 

110-111 

27 

10 

ne 
passe 
pas 

ne 
passe 
pas 
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Tableau II 


(suite) 










Caract&ristique 


1 


2 


A 


£ s s a l 
B 


c 


D 


5 


FDA. 

composes sulfures 


passe 


passe 


passe 


passe 




Dacca 




polynucleaires 

di \JulcL L_LU[UCo y v-C?i 

lule 1 an 260-350 
nm 


nasse 


passe 


passe 


passe 


passe 


passe 


10 


USP acid test 


passe 

r1,4 R 

1 3,6 J 


passe 

r2,1 R 

^8,5 J 


ne 
passe 
pas 


ne 
passe 
pas 


ne 
passe 
pas 


ne 
passe 
pas 


15 


Odeur 


inodo- 
re 


inodo- 
re 


non 
satis- 
fai- 
sante 


non 

satis- 

fai- 
sante 


non 
satis- 
fai- 
sante 


non 
satis- 
fai- 
sante 
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Dans I'essai comparatif C, on a test6 un catalyseur dont le 
support est constituS de granules d'alumine ayant un volume poreux total de 0,58 
ml/g et dont 0,53 ml/g, soit 91% de ce volume poreux, est distribu6 autour d f une 
dimension moyenne de 55 A. Sur ce support, on a depose du palladium, selon un 
proc§d§ cormu, et le catalyseur fini contenait 0,6% en poids de palladium. 

Dans I'essai comparatif D, on a e£fectu6 l'hydrogination en 
presence de 10% en poids de noir de palladium. 

Les conditions op&ratoires sous lesquelles on a effectu§ les 
essais conparatifs A, B, C et D et les propriStSs des produits hydrog€nes obte- 
nus sont indiquSes au Tableau II, 

Exemple 2 : On r§pete le procede d§crit a I'exenple 1 pour obtenir un 
catalyseur contenant 0,64% en poids de platine sur un support constituS de billes 
d'alumine ayant un volume poreux total de 0,53 mL/g et dont 0,49 ml/g, soit 92% 
de ce volume poreux est distribu6 autour d'une dimension moyenne de 70 A. 

Avec ce catalyseur, on a hydrog£n§ un polybut&ne dont les ca- 
ractSristiques sont indiqu€es au Tableau III ci-dessous. 

Tableau III 

Caractgristique Methode de determination 

Density 15/4°C ASTM D 1248 0,831 

Viscosite. a 98,9°C (SSU) 1067 
Indice d'iode IP 84 60 

Couleur Saybolt ASTM D 156 +18 



40 



Les conditions opSratoires d 1 hydro genat ion ainsi que les pro- 
prigtgs du produit hydrog£n§ obtenu sont indiqu^es au Tableau IV ci-dessous. 
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Tableau IV 



240 °C 

2 



Temperature 

Pression ^ 115_kg/cm 

Vitesse spatiale liquide horaire (hr ) lhr 

Rapport hydrog§ne:polyn£re 5000 m ^ 

Indiced'iode °> 16 

Couleur Saybolt + 30 

BP acid test ^f^R 

V,1 J 

DAB VII cellule 1 cm 275 nm 

295 ran 

300 nm °' 01 

FDA. - coitposes sulfures passe 
- polynuclgaires aromatiques 

cellule 1cm - 260-350 nm passe 

USP acid test 

{ 4J J 

Odeur * toodOTe 

Exemple 5 : On a utilisS le catalyseur decrit a l'exemple 1 pour hydro- 

ggner un polybutene dont les caract^ristiques sont i*diqu6es au Tableau III de V 

exemple 2 et sous les conditions opgratoires suivantes : 

230°C 

Tenroerature 2 
^ 100 kg/cm 

Pression ^ -1 

Vitesse spatiale liquide horaire (hr' ) 2 hr 

rapport hydro gene :polymere 5000 Nl/1 

Les propriStSs du produit hydrog<Sn§ obtenu sont les suivantes: 
Couleur Saybolt +30 
Indice d'iode °> 20 
BP acid test 



r1,7 R 
^,2 J 



DAB VII Cellule 1 cm 275 nm M 

295 nm 0,0Z 

300 ran °» 01 

FDA - composes sulfures passe 
- polynuclSaires aromatiques 

cellule 1 cm - 260-350 ran T&sse 

USP acid test ^gR 

{ 6^5 J 

* _ . inodore 
Odeur 
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Exemple 4 : On repete le proc§d6 d§crit 3 1 1 exemple 1 pour obtenir un 

catalyseur contenant 0;44l en poids de platine sur le meme su^jport que celui dg- 

crit 5 1' exemple 1 et constituS de billes d'alumine ayant un volume poreux total 

de 0,51 ml/g et dont 0,50 ml/g, soit 98% de ce volume total, sont distribues au- 

5 tour d'une dimension moyenne de 65 A. 

Avec ce catalyseur, on a hydrog£n§ un polybutdne dont les carac- 

teristiques sont d§crites au Tableau I de l'Exemple 1, sous les conditions op&ra- 

toires suivantes : 

Temperature 230°C 

10 Pression 50 kg/cm 2 

Vitesse spatiale liquide horaire 0,5 hr" 1 

Rapport hydrogdne:polym£re 5000 Nl/1 

Les propri§t6s du produit hydrogSng obtenu sont les suivantes : 

Couleur Saybolt + 30 

15 Indice d T iode 0,24 

BP acid test passe r2,2 R 

t 6,5 J 

DAB VII cellule 1 cm 275 nm 0,12 

295 nm 0,02 
20 300 nm 0,01 

EDA - composes sulfurSs passe 
- polynuclSaires aromatiques 

cellule 1 cm - 260-350 nm passe 

USP acid test ' passe T 2,1 R 

25 { 7,0 J 

Odeur inodore. 

Les polybutdnes hydrogSnSs suivaftt le proced§ de l f invention 
se caractgrisent par une remarquable stability a la chaleur et au stockage. 

C'est ainsi qu f on a plac6 le produit obtenu § l'essai 1 de T 
30 exemple 1 dans un recipient, que l'on a chauffS 3 200°C pendant quarante huit 
heures. AprSs ces quarante huit heures de chauffage, le produit §tait inodore 
et avait une couleur Saybolt de + 30. 

De plus, on a introduit le produit obtenu a l'essai 1 de l f 
exemple 1 dans un recipient en acier qui a ensuite £t6 fermS. On a placg le r§- 
35 cipient dans une pidce oCi rdgnent des conditions normales de temperature,* 

Apres une semaine, le produit gtait tou jours inodore et sa cou- 
leur Saybolt gtait de + 30. 
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1.- Procgdg d'hydrogSnation de polyroeres d'olSfine a 4 atomes de carbone, 
caracterisS en ce que 1' on effectue 1'hydrogSnation desdits polymeres en presen- 
ce d'un catalyseur consistant en platine et en un support d'alumine, ayant un 
volume poreux total d'au mains 0,25 ml/g et dont 90 a 98 % de ce volume poreux 
5 total sont distribues autour d'une dimension moyenne inferieure a 100 A, a une 
temperature comprise entre 200 et 250°C, a une pression comprise entre 40 et 120 
kg/cm 2 , a une vitesse spatiale liquide horaire comprise entre 0,25 et 4 hr et 
avec un rapport hydrogene rpolymdre compris entre 250 et 6000 Nl/1, le produit 
hydrogene obtenu ayant un indice d'iode inferieur ou egal a 0,26. 
10 2.- Procede selon la revendication 1, caracterisS en ce que le polymere d' 
olgfine a 4 atomes de carbone est un polymere de butene, un polymere d'isobutene 
ou un copolymSre de birterie et d'isobutene. 

3.- Proc6dg selon la revendication 2, caracterise- en ce que le poids molecu- 
laire du polymere d' olgfine a 4 atomes de carbone est compris entre 300 et. 2000. 
15 4.- Proceed selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en 
ce que la quantity de platine est comprise entre 0,1 et 1,0t en poids, notamment 
entre 0,3 et 0,7% en poids, base sur le poids de catalyseur. 

5. - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en 
ce que le support de catalyseur est un support d'alumine monomodale dont la di- 

20 mension moyenne des pores est comprise, de preference, entre 50 et 90 A . 

6. - ProcedS selon la revendication 5, caracterisS en ce que le support de 
catalyseur se presente sous forme de granules, d' extrudes, de cylindres, de par- 

ticules, de billes ou de poudre. 

7. - Produit hydrogene" obtenu selon l'une quelconque des revendications 1 a 6. 



